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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny t.apifiskiej pt.
Wytwarzanie oraz badania w+asnofci termicznych wybranych materia+6w

dwuwymiarowych

Recenzowana praca doktorska panimgr Anny tapiriskiej dotyczy bardzo aktualnych zagadnie6

fizykimateria+owej zwiqzanych z tzw. materiatamidwuwymiarowymiinspirowanymistrukturq
grafenu. Praca zostata wykonana w Zaktadzie Badarq Strukturalnych na Wydziale Fizyki
PolitechnikiWarszawskiej, pod kierunkiem dr hab. in2. Mariusza Zdrojka prof. PW., promotora

rozprawy. Badane materiaty zosta+y wytworzone metodami suchej imokrej eksfoliacji przez
Autorkq rozprawy.

Dwuwymiarowe materiaty krystaliczne stanowiq szerokq klasq r62nego rodzaju
materia+6w warstwowych, w kt6rych wiqzania atom6w wewnqtrz warstwy sq znacznie
silniejsze od oddziatywar\ miqdzywarstwowych. Dziqkitakiejbudowie mo2na otrzyma6 bardzo
cienkie pr6bki krystaliczne stosunkowo tania metodq eksfoliacji dostqpnq w skal

laboratoryjnej. Co wiQcej, metoda ta jest do$6 uniwersalna imo2e zostaC zastosowana do
badania bardzo r62nych materiat6w. Autorka rozprawy skupita siq na dwusiarczki molibdenu

IMoS2), dwusiarczku wolframu (WS2), dwuselenku cyny (SnSez), dwuselenku renu (Reset),
dwusiarczku cynowo-otowiowym (PbSnS2), czarnym fosforze (BP) iselenku germanu (GeSe).

Warto podkregli6, 2e pad mgr t.apiriska samodzielnie iz sukcesem zmodyfikowata znanq
z literatury metodq ,,mokrej eksfoliacji" opracowanq w zespole prof. Jonathana Colemana
zTrinity College w Dublinie. Swojq metodq zastosowa+a nie tylko do pr6bek opisanych
w doktoracie, ale tak2e wspomina, 2e mo2na jej u2y6 do eksfoliacji GeS, NbSez oraz hBN.

Pomimo intensywnych badarq prowadzonych na ca+ym gwiecie nad otrzymywaniem
materiat6w warstwowych nadal poszukiwane sq efektywne metody eksfoliacjiimetoda
opracowana iudoskonalona przez p mgr. Lapirlskq w grupie badawczejdr hab. in2. Mariusza

Zdrojka prof. PW, moim zdaniem nale2y do wa2nych osiqgniq6 doktorantki. Z zawiesiny
zawierajqcejmateriaty dwuwymiarowe mo2na nastqpnie otrzyma6(np. wspomnianq w pracy
technikq filtracji pr62niowej) cienkie warstwy materiat6w do dalszych badari lub prostych
zastosowa rl .

Rozprawa doktorska mgr Anny t.api6skiej dotyczy przede wszystkim analizy pomiar6w

rozpraszania Ramana w funkcji temperatury. Autorka przebadata cienkie warstwy
wymienionych wy2ej materiat6w (ale nie tzw. monowarstwy), okreglita zmiany energii
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wwidmach ramanowskich ispr6bowata wyznaczy6 parametry tych zmian modelujqc je

za pomocq zjawisk anharmonicznych w modelu wyprowadzonym w 1983 r. przez prof. Minko
Balkanskiego dla spektroskopii Ramana krzemu. Wszystkie analizy Autorka Rozprawy

przeprowadzita bardzo staranie inie mam wielu zastrze2e6 co do metodologii badari. Pewne

parametry w fizyce materia+owej po prostu siq wyznacza ipad mgr t.apirqska na podstawie
pomiar6w widm ramanowskich w funkcji temperatury wyznaczy+a wartofci odpowiednich
parametr6w odpowiedzialnych za rozpad fononu w procesach tr6j- lub cztero-fononowych.
Tam, gdzie nie by+a mo21iwa analiza anharmonicznofci, autorka zastosowata przybli2enie
liniowe, w kt6rym zmiana czqsto6ci modu ramanowskiego jest proporcjonalna

dotemperatury. Uwa2am wyniki osiqgniqte w niniejszej rozprawie za wartogciowe

i uzupe+niajqce naszq skqpq wiedzq na temat wybranych materiat6w warstwowych.
W szczeg61nogci ewentualne zastosowania w fotodetekcji, fotowoltaice lub termoelektryce
wymaga zrozumienia proces6w zachodzqcych przy transporcie ciep+a. Praca pad mgr Anny
t.api6skiej stanowi wstqp do takiej analizy. Co prawda sama rozprawa doktorska nie zawiera

jeszcze pr6by powiqzania parametr6w wyznaczonych z modelu Balkanskiego z wtagciwo$ciami

termicznymi(np. przewodnictwem cieplnym), ale jedna z publikacji paniAnny w Scientific
Reports z 2015 r., nie bqdqca czq6ciq rozprawy, pokazuje, 2e Autorka w+qczy+a siq pr6by
szerszego spojrzenia na swoje wynikiiwykorzystania ich do opisu transportu ciepta.

Praca pad mgr Anny t.apihskiej sktada siq z 6 rozdziat6w iliczy 116 stron formatu A5
nie liczqc spisu tregciiza+qczonej bibliografii zawierajqcej 194 pozycje (niestety penne

powt6rze6). Pierwsze 3 rozdziaty, ponad po+owq pracy, stanowi wstqp na temat badanych
materiat6w, technologii ich wytwarzania (w szczeg61nofci dobrze opisana jest metoda
zmodyfikowanej ,,mokrej eksfoliacji"), metodologii bada6. W zasadzie dopiero na strode 75

zaczyna siq w+a$ciwa czq$6 rozprawy czyliprezentacja wynik6w dla kolejnych materia+6w wraz
z interpretacjq. Praca zawiera solidny przeglqd literatury tematu, choc niestety sam spis
literatury zrobiony jest bardzo niechlujnie iszybko doliczytem siq dziesiqciu pozycji, kt6re po

prostu majq r62ne numery([1] it112],[12] i]20], [].3] it19],[i8]it22],[50] i]51],[78ji]173]
(te same w+asne prace Autorki])[169] i]170],[83] i]84]; rekordowe prace pojawiajq siq nawet
trzy razy:]76] i]79] i]81],[164] i]166] i]174], odniesienia do prac]89] it138] sq zupetnie

nieczytelne, odniesienie do [1081 jest jakby z LaTeXa itd.). Moim zdaniem tego typu b+qdy
powinny zosta6 wychwycone na koricowym etapie, przed zto2eniem pracy do obrony.

O ile nie mam wiqkszych zarzut6w do czqgci merytorycznej pracy mgr Anny t.apiiiskiej,

to jednak nie mogq obojqtnie przej96 nad sposobem zredagowania Rozprawy. Praca doktorska
stanowi zwie6czenie kilku lat bada6. Owocem tych lat z jednej strony sq publikacje naukowe,

a z drugiejprzedstawienie wynik6w ianaliz w formie rozprawy, w kt6rejmo2na zawrzeC wiqcej
informacji na temat prowadzonych bada6, omawiajqc zato2enia imodele, pokazujqc wyniki

czqstkowe ipodsumowujqc rezultaty. Szacunek dla czasu, jake siq pogwiqci+o na badania, czasu
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w+asnego, promotora iwsp6tpracownik6w wymaga starannogci przy przygotowaniu
rozprawy. Niestety odnios+em wra2enie, 2e praca powstawa+a w pogpiechu. Rozprawa zawiera

spero btqd6w edytorskich. Zawiodta nie tylko wspomniana wczefniej redakcja prawid+owych
odniesieri do literatury, ale tak2e brakowato sprawdzenia wzor6w, niekt6rych odno$nik6w,

poprawienia rysunk6w ichyba takiego ostatecznego przeczytania cato$ci. Zmuszony jestem

wymieniC kilka najwa2niejszych moim zdaniem mankament6w pracy przedto2onej mi do
recenzji. Te mimo wszystko drobne niedociqgniqcia psujq og61nie bardzo dobre wra2enie jakie

zrobita na mnie rozprawa doktorska mgr Anny Lapi6skiej.
8 Na strode 47 Autorka wspomina co£ o ,,segmentacji", ale chyba miata na mygli

,,sedymentacjq

e Chcia+bym zapyta6 czym jest wed+ug Autorki proces Auger? Wyjafnienie ze str. 55:
,,elektrony Auger sq wynikiem wybicia wzbudzonego elektronu z pow+oki wewnqtrznej

do stanu podstawowego oraz wypromieniowania nadmiaru energii" jest pozbawione

sensu (zwtaszcza ,,wybicie wzbudzonego elektronu... do stanu podstawowego").

8 Na str. 60 ,,czqstka/struktura" nie tyke ,,ulega" co raczej ,,podlega" operacjom symetri

8 Na strode 70 omawiajqc magnetooptyczny efekt Kerra znalaz+em zdanie "Ka2da

pr6bka jest mierzona dwukrotnie -- raz zgodnie z magnetyzacjq przetwornika oraz
wkierunku przeciwnym". Nie wiem, na czym mia+by polega6 pomiar zgodny lub
przeciwny do namagnesowania. Cate szczq$cie kolejny akapit wszystko porzQdkuje

e Na strode 58 zdanie Tensor (...) symetryczny do odpowiadajqcego mu fononu" jest

mocno nteprecyzyJne
e Karko+omne sformutowanie na str. 59 ,,nieosobliwy opts Blocha" chyba chodzi

o nieoddzia+ujqce nognikiw formalizmie Blocha, w dodatku nie chodzio ,,izolator

z dwiema prostymi", ale ,,izolator z dwoma prostymi(...) pasmami". Moim zdaniem te2

w ekscytonach chodzi nie o oddziatywanie elektron-dziura poprzez ekranujqce ale
o ekranowane(state dielektrycznq Cr) oddzia+ywanie kulombowskie.

© Str. 55 ,,mo2na wyr62ni6 r62ne sygna+y", czy na strode 56 chodzi o ,,kqt pomiqdzy

pr6bkq a normalnq wiqzki", czy mode kqt wiqzki wzglqdem normalnej do pr6bki?
. Na str. 113 dziwna konstrukcja ,,i zai" (,,i zai jeden jest nieaktywny").

e Jegli chodzi o opis rysunku 4.6.2 str. 114, to mody B2g i '4S to w tekfcie nad obrazkiem

zamieniono kierunek x i y.

e B+qdne odniesienie do rysunku 4.6.4 na str. 118(jest 4.5.4).
Str. 78 ,,niedyspersyjny" wolatbym ,,bezdyspersyjny"

e Na strode 106 znajduje siq odniesienie do pomiar6w PbS ,,w funkcji cifnienia
cisn ien ia ''

8 Nie rozumiem o co chodzi w uwadze pod rys. 4.5.4 ,,czcionka indeksu"

e W Rozdz. 4 numeracja tabel jest pomieszana: mamy tabele 4.1, 5, 6, 4.3, dwie tabele
4.4. 4.5 i 4.6
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W przedstawionejmido recenzjirozprawie przydatoby siq ujednolici6 rysunki 4.1.3/79,
4.2.3/87, 4.3.3/96, 4.4.3/102, 4.5.3/109, 4.6.3/115 i4.7.2/120. Ka2dy z nich jest zrobiony
w innej skali kolorystycznej, ma inny rozmiar. Niby drobiazg, a praca wyglqdataby bardziej
sp6jnie. Na rys. 4.1.1 dobrze by by+o zaznaczy6, w kt6rym miejscu a) lub b) zosta+ zrobiony

przekr6j c).
Na strode 32 Autorka wspomnia+a, 2e PbSnS2 ,,bazuje na ortorombowej strukturze

SnS" ale ta struktura wcze$niejnie zostata nigdzie pokazana - a w pracy Autorkiw ./. of Raman

Spectrosc. z 2017 rjest bardzo +adny rysunek struktury (Fig. 1), kt6ry moim zdaniem powinien

by6 om6wiony w tym miejscu, jeszcze przed dyskusjq modeliA, B iC.
Niekt6re pomy+ki wykraczajq poza b+edy edytorskie. Nale2y unika6 pisania wzor6w jake

ornament6w. Wz6r matematyczny zawsze coi znaczy -- przedstawia jakief zdanie w jqzyku

matematyki -- mode ono by6 prawdziwe lub fatszywe. Niestety kluczowe dla rozprawy wzory
3.8 i3.9 na strode 63 sq nieprawdziwe -- nie wiadomo za bardzo po czym jest sumowanie,
zawierajq ewidentne b+edy. Na szczqfcie w pracy Autorkiz App. Pays/. I.etf z 2015 r. sq ju2 one

napisane poprawnie, a w samej rozprawie powt6rzone w prawid+owej postaci we wzorze 4.3
i 4.4 na str. 81i84, a potem jeszcze raz odniesione na strode llldo wzoru 4.6 , kt6ry jednak

nie powinien by6 numerowany jako 4.6 bo to 4.4 ina szczq$cie nie 3.8, a 4.6 ze strony 85
dotyczy czegog innego...

Obawiam siq, 2e podobnym ornamentem jest Rys. 3.3.2 ze str. 58, na kt6rym nie
zostaty wyja$nione ,,podstawowe procesy". Mam nadziejq, 2e w czasie obrony Autorka bqdzie
umia+a kr6tko wyja6ni6 na czym polega proces a, b ic z rysunku 3.3.2 -- opisane w cytowanej

pracy Loudona z 2001 r.

Je$1i chodzio uwagi merytoryczne, to w przedstawionej mi do oceny pracy do96

powierzchownie potraktowano dyskusjQ pam kwestii, na kt6re chciatbym zwr6ci6 uwagq
podczas obrony rozprawy doktorskiej:

e Na rysunkach dotyczqcych zmiany temperaturowej poto2enia iszerokogci
pot6wkowych badanych materia+6w bardzo +adnie zaznaczono niepewnogci

pomiarowe. To warne, 2e nie tylko wyznaczono warto96 jakiej$ wielkogci fizycznej, ale
te2 podano zakres ufnogci. Dziqki temu czytelnik Rozprawy mode sam wyrobi6 zdanie

na temat jakogci wynik6w dogwiadczalnych. Dziwi wiqc mnie brak jakichkolwiek

niepewno$ciw tabelach w Rozdz. 4 zestawiajqcych parametry dopasowania -- pojawia
siq czqsto 4 a nawet 5 cyfr znaczqcych, a pobie2ne zerkniqcie na wykresy dogwiadczalne
poddaje w wqtpliwo96 take precyzjq. Chciatbym, 2eby pad mgr t.apirlska spr6bowata
oszacowa6 np. wzglqdnq (procentowq) niepewno$6 np- parametr6w w modelu
liniowym iBalkanskiego (dla jakig wybranych pr6bek). Podobnie, na Rys. 4.2.5 i4.2.6
powinny zosta6 zaznaczone niepewnogci.

Rysunek 4.2.6(str. 91) jest niestarannie opisany. Na str. 92 jest odniesienie do rysunku
4.2.6c w funkcji mody lasera, gdy tymczasem przedstawia on wynikiw funkcji
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temperatury dla r62nych obiektyw6w. Jeden akapit urywa siq wp6t zdania: na str. 92
,,Na uwagq zastuguje wtagnie ten fakt, bowiem..." no iczytelnik ju2 siq nie dowie.
A wyniki rzeczywifcie mogtyby by6 interesujqce inawiqzujqce do tytuty Rozprawy
,,badania w+asnogci termicznych". Prositbym Autorkq o wyjagnienie pomiar6w na rys.

4.2.6 iwniosk6w z nich wynikajqcych. Z koleiw rozdziale 4.1 po$wiqconym Moss
brakuje moim zdaniem catej dyskusji wtasnogci termicznych zawartych w pracy ACS
.4pp/. h'later. z 2017 r. wymienionej jako ,,publikacja zwiqzana z tematykq doktoratu"
Prositbym o komentarz.

W rozprawie kilkakrotnie pojawito siq zdanie, 2e brak zgodnogcieksperymentu z teoriq

miat zwiqzek z ,,btqdamikalibracyjnymisprzqtu podczas wykonywania pomiar6w"(str.
99, dot. rys. 4.4.2) asbo ,,niewsp6tosiowogci element6w polaryzacyjnych w uktadzie

eksperymentalnym" (str. 108 dot. Rys. 4.5.2). Ten sam argument znajduje siq te2 w

pracy Autorki J. of Raman Spectrosc. z 2017 cyt.:,,polarization misalignment in our set-

up." Prosi+bym o wyja$nienie, o jakie problemy chodziiwjaki spos6b one wp+ywajq na
doktadno€6 wyznaczenia parametr6w modelo rozpraszania Ramana. By6 mode Autorzy
zaobserwowali rzeczywiste (tzn. nie zwiqzane z kalibracjq uktadu) zjawisko, polegajqce

na tym, 2e modeltensora mod6w ramanowskich dla grupy D2h w istocie powinien by6
zastqpiony inna grupo punktowq? Tym bardziej, 2e na Rys. 4.3.2 dopasowanie
podobnych wynik6w jest bardzo dobre. Czy uk+ad eksperymentalny ulegt zmianie?
W doktoracie spodziewatbym siq wiqkszej ilogci informacji ni2 w publikacji naukowej.

Jest miejsce nie tylko na dyskusjq wynik6w, ale ina ich prezentacjq. Dlatego 2atujq,
2e nie mogq zobaczy6 widm, bqdqcych podstawq rys. 4.3.2, 4.4.2 i4.5.2 -- by6 mode

wtedy wrobitbym sobie zdanie co do doktadnofci zastosowanej przez Autorkq analizy
danych.

e

Rozprawa pad mgr Anny Lapi6skiej zawiera wartogciowe wyniki warne z punktu
widzenia poszukiwania nowych materia+6w do zastosowarl w fotonice, fotowoltaice,

wykorzystania zjawisk termoelektrycznych a nawet do badari biologicznych. Niekt6re
z przebadanych zwiqzk6w byty stabilne w warunkach normalnych, ale Autorka rozprawy zajq+a

siq tak2e tak trudnym materia+em jakim jest czarny fosfor. Osiqgniqcia grupy badawczej
dr hab. in2. Mariusza Zdrojka prof. PW uzyskane na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej

w Zaktadzie Bada6 Strukturalnych sq na prawdziwie gwiatowym poziomie. lstotno96 rozprawy
doktorskiej mgr Anny Lapi6skiej potwierdzajq bardzo dobre publikacje naukowe
wrecenzowanych czasopismach. Pad mgr. t.api6ska jest wsp6tautorkq 7 publikacji
w recenzowanych czasopismach (stan na marzec 2018 r.). Poza piQcioma publikacjami
bqdqcymitre$ciq rozprawy brava udzia+ w badaniach pr6bek wqglowych (grafen, nanorurki).

Recenzowana przeze mnie rozprawa zawiera wartofciowe wyniki badar$, kt6re nie sq

przyczynkowe, a wnoszq nowe iistotne informacje na temat w+agciwofci termicznych Igt.
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chodzio fonony) wybranych materia+6w dwuwymiarowych. Na tej podstawie stwierdzam,
2e rozprawa doktorska spetnia wszystkie wymagania ,,Ustawy o stopniach naukowych itytule
naukowym..." z dn. 14 marca 2003 r. z p62niejszymizmianamiizwracam siq do Rady Wydzia+u

fizyki Politechniki Warszawskiejz wnioskiem o dopuszczenie mgr Anny t.apiriskiejdo dalszych

etap6w przewodu doktorskiego.
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